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/erfahren  zur  Polymerisation  von  Ethylen  und  Acrylnitril  mit  Hilfe  von  Laserstrahlen 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Herstel- 
ung  von  EthyleaAcrylnitril-Copolymerisaten  durch 
Polymerisation  von  Ethylen  und  Acrylnitril  unter 
Energiezufuhr  in  Form  von  Laserstrahlen. 

Ethylen  Acrylnitril-Copolymerisate  sind  be- 
<annt.  Sie  eignen  sich  als  Mischungskomponente 
jon  Kautschuken  und  für  die  Herstellung  von  Form- 
<örpern,  wie  von  Kabeln  und  Gummiartikeln. 

Die  US-PS  3  264  275  beschreibt  beispielswei- 
se  Ethylen/Acrylnitril-Copolymerisate,  die  durch 
Hochdruckpolymerisation  der  Monomeren  in  Ge- 
genwart  üblicher  Radikalbildner  oder  mittels  UV- 
Bestrahlung  hergestellt  werden  können. 

Während  bei  der  Hochdruckpolymerisation  von 
Ethylen  die  Raum,  Zeit-Ausbeuten  beträchtlich  sind, 
können  bei  Mitverwendung  von  Acrylnitril  aus  bis- 
her  nicht  ganz  verständlichen  Gründe  vergleichba- 
re  Verhältnisse  nur  mit  ungewöhnlich  großen  Initia- 
tormengen  erzielt  werden.  Dabei  besteht  dann  nicht 
nur  im  Moment  die  Gefahr  einer  Initiatorüberdosie- 
rung  mit  dem  Risiko  einer  explosionsartigen  Ver- 
puffung,  sondern  man  erhält  nach  diesem  Verfah- 
ren  auch  nur  stark  klebende  Produkte. 

Überraschenderweise  wurde  nun  gefunden,  daß 
die  durch  Acrylnitril  bei  der  Copolymerisation  von 
Ethylen  und  Acrylnitril  hervorgerufenen  Schwierig- 
keiten  durch  Verwendung  von  Laserstrahlen  über- 
wunden  werden  können. 

Die  Methode,  Polymerisationsreaktionen  statt 
durch  übliche  radikalbiidende  Polymerisationsinitia- 
toren  durch  energiereiche  Strahlung  zu  initiieren, 
hat  auf  manchen  Gebieten  in  großem  Umfang  kon- 
ventionelle  Verfahren  verdrängt 
(Papierbeschichtung,  Möbelbeschichtung).  Auch 
die  prinzipielle  Möglichkeit,  Polymerisationsreaktio- 
nen  allgemein  durch  Laserstrahlen  zu  initiieren,  ist 
in  der  wissenschaftlichen  Literatur  vielfältig  disku- 
tiert  worden.  So  ist  beispielsweise  über  Laser-initi- 
ierte  Homopolymerisationen  von  Ethylen  und  von 
Acrylnitril  berichtet  worden;  vergl.  Methoden  der 
Organischen  Chemie  (Houben-Weyl),  Bd.  E20,  Ge- 
org  Thieme  Verlag,  Stuttgart  1987,  S.  74  -  89,  und 
dort  zitierte  Literatur. 

Die  Tatsache,  daß  eine  praktische  industrielle 
Anwendung  Laser-initiierter  Polymerisationsverfah- 
ren  zur  Herstellung  von  Ethylen/Acrylnitril-Copoly- 
merisaten  bisher  nicht  bekannt  geworden  ist,  offen- 
bart  eine  deutliche  Reserve  der  Fachwelt,  bei  der 
Polymerisation  von  Ethylen/Acrylnitril-Mischungen 
die  initiierung  per  Laser  vorzunehmen.  Jedenfalls 
konnte  der  Fachmann  nicht  ahnen,  daß  die  bei  der 
Ethylen/  Acrylnitril-Polymerisation  auftretenden 
Schwierigkeiten  durch  Verwendung  von  Lasern 
behoben  werden  könnten. 

Gegenstand  der  Erfindung  ist  also  ein  Verfah- 

ren  zur  Herstellung  von  Ethylen/Acrylnitnl-Gopoly- 
merisaten  mit  Gehalten  an  copolymerisierten  Ein- 
heiten  von 

a)  20  bis  90,  vorzugsweise  40  bis  70,  Gew.- 
5  %  Ethylen  und 

b)  10  bis  80,  vorzugsweise  30  bis  60,  Gew.- 
%  Acrylnitril,  wobei  bis  zu  20  Mol-%.  der  Acrylni- 
trileinheiten  durch  copolymerisierte  Einheiten  eines 
oder  mehrerer  anderer  Monomerer  mit  mindestens 

io  einer  copolymerisierbaren  C  =  C-Doppelbindung 
pro  Molekül  ersetzt  sein  können,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  das  Verfahren  unter  dem  Einfluß  von 
Laserstrahlen  durchgeführt  wird. 

Die  obigen  Gew.-%-Angaben  beziehen  sich  auf 
75  die  Summe  der  Komponenten  a)  und  b). 

Geeignete  "andere  Monomere"  im  Sinne  der 
Erfindung  sind  copolymerisierbare  Verbindungen, 
deren  C  =  C-Doppelbindungen  durch  den  verwen- 
deten  Laser  angeregt  werden  können.  Als  "andere 

20  Monomere"  wird  man  also  nicht  solche  Verbindun- 
gen  auswählen,  deren  C  =  C-Doppelbindungen 
durch  den  verwendeten  Laser  nicht  angeregt  wer- 
den,  so  daß  die  absorbierte  Energie  im  wesentli- 
chen  zu  einer  Erwärmung,  aber  nicht  zu  einer 

25  Polymerisation  führt. 
Bevorzugt  "andere  Monomere",  die  das  Acryl- 

nitril  teilweise  ersetzen  können,  umfassen  Kohlen- 
monoxid,  fluorierte  und  chlorierte  Kohlenwasser- 
stoffe  mit  (mindestens)  einer  copolymerisierbaren 

30  C  =  C-Doppelbindung  pro  Molekül,  ethylenisch  un- 
gesättigte  Ether  und  insbesondere  Verbindungen 
der  Formel 

35 
CH?  =  C  ( 1 )  

40  mit  3  bis  12  C-Atomen  pro  Molekül, 
wobei 
R  H,  CH3  und 
R'  -COOH,  -CONH2,  -COOCH2OH, 

45  -COOCH9-CH  CH2» 

-COOCH2CH  =  CH2,  -COOCH2CH2CI, 

50  CONHCH2CH  =  CH2,  -COOCO-C(CH3)  =  CH2,  - 
COOCH3,  -COOC2H5,  -COOC3H7,  COOC4H9,  -0- 
CO-CH3,  -O-COC2H5,  -O-COC3H7,  -O-CO-C4H9 
bedeuten. 

Besonders  bevorzugte  copolymerisierbare 
"andere  Monomere"  sind  beispielsweise  Styrol, 
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lethyimethacrylat,  Methacrylnitril,  Metnyiacryiat, 
thylacrylat,  Acrylsäure,  Methacrylsäure,  Ethacryl- 
äure,  Butadien,  Isopren  und  Gemische  aus  zwei 
der  mehreren  dieser  Monomeren  Styrol,  Metha- 
rylnitril,  Butadien  und  Methylmethacrylat  sind  die 
evorzugtesten  "anderen  Monomeren". 

Für  die  Herstellung  öl-  und  hitzebeständiger 
autschuke  besonders  bewährt  haben  sich 
larboxyl-,  Amid-,  Nitril-und  Estergruppen-haltige 
lonomere,  wobei  Carboxyl-,  Amid-  und 
litrilgruppen-haltige  Monomere  eine  hohe  Ölbe- 
tändigkeit  und  Estergruppen-haltige  Monomere, 
>ie  z.B.  Acrylsäure-  bzw.  Methacrylsäure-Ci-C6- 
Ikylester,  eine  gute  Hitzebeständigkeit  ermögli- 
hen.  Gute  Kautschuke  sind  daher  Copolymerisate 
us  copolymerisierten  Einheiten  von 

A.  20  bis  90,  vorzugsweise  40  bis  70  Gew- 
'o,  bezogen  auf  die  Summe  A  +  B,  Ethylen  und 

B.  80  bis  10,  vorzugsweise  60  bis  30  Gew.- 
'o,  bezogen  auf  die  Summe  A  +  B,  von 

I.  80  bis  100  Gewichtsteilen  Acrylnitril  und 
II.  20  bis  0  Gewichtsteilen 

O 
"  

2 CH7=C-C-RZ  ( 2 )  2  
l t  
R1 

mit 
=t1  =  H,  CH3, 

=  OH,  NH2,  O-Ci-Ce-Alkyl,  wobei  sich  die 
3ewichtsteile  der  Komponenten  I  und  II  auf  100 
srgänzen  sollen. 

Generell  kann  man  durch  die  Wahl  der  Wellen- 
änge  der  verwendeten  Laserstrahlen  die  Eindring- 
:iefe  der  Strahlen  in  das  Reaktionsgemisch  regulie- 
-en.  Verwendet  man  also  eine  Wellenlänge,  die  im 
Dder  nahe  dem  Absorptionsmaximum  der  Monome- 
ren  liegt,  so  ist  die  Eindringtiefe  minimal;  unter 
ungünstigen  Umständen  werden  die  Monomeren 
thermisch  zersetzt.  Man  verwendet  deshalb  vor- 
zugsweise  eine  Wellenlänge,  die  -  vom  Langwelli- 
gen  aus  betrachtet  -  weit  vor  der  Absorptionskante 
liegt,  mit  anderen  Worten:  eine  Wellenlänge,  bei 
der  die  Monomeren  merklich,  aber  noch  nicht  stark 
absorbieren.  Die  Eindringtiefe  ist  dann  relativ  groß. 

Werden  neben  Ethylen  und  Acrylnitril  noch 
"andere  Monomere"  eingesetzt,  so  hat  man  auf  die 
Absorptionskoeffi  zienten  der  "anderen  Monome- 
ren"  zu  achten.  Während  nämlich  Ethylen  und 
Acrylnitril  sehr  ähnliche  Absorptionskoeffizienten 
besitzen,  haben  viele  "andere  Monomere"  Absorp- 
tionskoeffizienten,  die  sich  von  denen  des  Ethylens 
und  des  Acrylnitrils  beträchtlich  unterscheiden. 
Man  wird  in  diesen  Fällen  in  der  Regel  mit  mög- 
lichst  langwelligen  Laserstrahlen  arbeiten. 

uie  ernnaungsgemawö  uupuiyiiionoauuu  mihi 
bei  Temperaturen  von  20  bis  350,  vorzugsweise 
von  50  bis  250  und  insbesondere  von  200  bis 
250°  C,  durchgeführt  werden. 

;  Über  die  Temperaturabhängigkeit  des  Acrylni- 
trilgehalts  im  erhaltenen  Copolymerisat  läßt  sich 
folgendes  sagen:  Mit  steigender  Temperatur  fällt 
der  Gehalt  an  copolymerisiertem  Acrylnitril  bei  ge- 
gebenem  Ethylen/Acrylnitril-Verhältnis  im  Aus- 

o  gangsmonomerengemisch.  Setzt  man  beispielswei- 
se  ein  Monomerengemisch  mit  1  Gew.-%  Acrylnitril 
ein,  so  erhält  man  bei  10  %  Umsatz  und  110°  C 
ein  Copolymerisat  mit  10,5  Gew.-%  copolymerisier- 
tem  Acrylnitril,  bei  dem  gleichen  Umsatz  und 

5  170°  C  dagegen  ein  Copolymerisat  mit  9,6  Gew.-% 
copolymerisiertem  Acrylnitril.  Bei  Einsatz  eines  Mo- 
nomerengemisches  mit  2  Gew.-%  Acrylnitrilgehalt 
erhält  man  unter  den  gleichen  Bedingungen  Copo- 
lymerisate  mit  20,1  Gew.-%  (110°  C)  bzw.  18,2 

;o  Gew.-%  (170°  C)  copolymerisiertem  Acrylnitril. 
Die  Copolymerisation  kann  als  Lösungspoly- 

merisation  erfolgen.  Auf  diese  Weise  kann  man  das 
Ausfallen  des  Copolymerisats  (wichtig  insbesonde- 
re  bei  höheren  Acrylni  trilgehalten)  vermeiden.  Das 

>5  benutzte  Lösungsmittel  sollte  im  Wellenlängenbe- 
reich  des  verwendeten  Lasers  nicht  absorbieren. 
Geeignete  Lösungsmittel  sind  Ether  wie  -Tetrah- 
ydrofuran  und  Dioxan,  Ketone  wie  Aceton  und  Me- 
thylethylketon,  chlorierte  Kohlenwasserstoffe  wie 

?o  Dichlormethan,  Chlorbenzol,  o-Dichlorbenzol,  Fluor- 
chlorkohlenwasserstoffe  und  Fluorkohlenwasser- 
stoffe.  Als  Lösungsmittel  besonders  günstig  sind 
unter  Reaktionsbedingungen  überkritische  Gase 
wie  Ammoniak,  Kohlenmonoxid  und  Schwefeldio- 

35  xid.  Lösungsmittel  für  die  Laserinduzierte  Polymeri- 
sation  sind  dann  besonders  geeignet,  wenn  sie  im 
Bereich  der  verwendeten  Laserstrahlen  nicht  absor- 
bieren. 

Bevorzugt  ist  jedoch  das  Masse-Hochdruckver- 
40  fahren. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  wird  in  der 
Regel  bei  Drucken  von  500  bis  3.000,  vorzugswei- 
se  von  2.500  bis  3.000  bar,  durchgeführt. 

Nach  einer  bevorzugten  Ausführungsform  des 
45  Verfahrens  arbeitet  man  in  Abwesenheit  von  Poly- 

merisationsinitiatoren  und  führt  die  zur  Erzeugung 
von  Radikalen  notwendige  Energie  allein  durch  La- 
serstrahlen  zu  Dieses  Verfahren  eignet  sich  beson- 
ders  für  die  kontinuierliche  Verfahrensweise,  wobei 

so  man  natürlich  dafür  Sorge  zu  tragen  hat,  daß  die 
Monomeren  für  die  Laserstrahlen  auch  gut  erreich- 
bar  sind  Rohr-  und  Loopreaktoren  sind  für  diesen 
Zweck  besonders  geeignet. 

Nach  einer  bevorzugten  zweiten  Ausführungs- 
55  form  werden  zusätzlich  radikalbildende  Polymerisa- 

tionsinitiatoren  in  Mengen  eingesetzt,  wie  sie  von 
der  Ethylen-Hochdruckpolymerisation  bekannt  sind, 
d.h.  0.001  bis  2  Mol-%,  vorzugsweise  0.001  bis  1 

3 
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vlol-%,  bezogen  auf  zu  polymerisierende  Monome- 
@e.  Man  darf  sich  vielleicht  vorstellen,  daß  nach 
jiesem  Verfahren  ein  gewisser  "Grundumsatz" 
lach  dem  üblichen  Mechanismus  einer  radikali- 
schen  Copolymerisation  abläuft,  während  ein 
"Restumsatz"  durch  die  Laserstrahlen  initiert  wird. 

Es  handelt  sich  also  um  eine  Mischform  der 
Dben  erwähnten  ersten  Ausführungsform  und  der 
oekannten  Copolymerisation  des  Standes  der 
Technik.  Die  Reaktionstemperatur  wird  bei  diesem 
Verfahren  durch  die  Zerfallstemperatur  des  verwen- 
deten  Polymerisationsinitiators  vorgegeben. 

Nach  einer  bevorzugten  dritten  Ausführungs- 
form  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens  wird  der 
Zerfall  des  Polymerisationsinitiators  durch  die  La- 
serstrahlen  derart  beschleunigt,  daß  man  die  Reak- 
tionstemperatur  merklich  senken  kann.  Bei  diesem 
Verfahren  muß  der  Initiator  durch  den  Laser  gezielt 
angeregt  werden,  d.h.  das  Absorptionsspektrum 
des  Initiators  muß  im  Wellenlängenbereich  des  ver- 
wendeten  Lasers  liegen  und  vorzugsweise  in  die- 
sem  Bereich  ein  Maximum  aufweisen.  Dieses  Ver- 
fahren  ist  mit  dem  Vorteil  einer  geringeren  Ver- 
zweigung  der  erhaltenen  Copolymerisate  verbun- 
den;  sie  besitzen  deshalb  eine  höhere  Kristallinität 
und  damit  verbesserte  Festigkeiten. 

Für  das  erfindungsgemäße  Verfahren  gegebe- 
nenfalls  mitverwendete  bevorzugte  Polymerisa- 
tionsinitiatoren  umfassen  Diacylperoxide  wie  Diace- 
tylperoxid,  Dibenzoylperoxid,  Di-p-chlorbenzoylp- 
eroxid,  Di-Iaurylperoxid,  Peroxyester  wie  tert.-Butyl- 
peroxydicarbonat,  tert.-Butylperpivalat,  tert.-Amyl- 
perpivalat,  tert.-Butylperacetat,  tert.-Butyl-2-ethylhe- 
xanoat,  tert.-Butylperisononanoat,  tert.-Amylperneo- 
decanoat  und  tert.-Butylperbenzoat,  Alkylperoxide 
wie  Di-tert.-butyl-peroxid,  Bis-(tert.-butylperoxybu- 
tan),  Dicumylperoxid,  tert.-Butylcumylperoxid,  Hy- 
droperoxide  wie  Cumolhydroperoxid,  tert.-Butylh- 
ydroperoxid,  Ketonperoxide  wie  Cyclohexanonh- 
ydroperoxid,  Methylethylketonhydroperoxid,  Acety- 
lacetonperoxid,  oder  Azoverbindungen  wie  Azobisi- 
sobutyronitril  und  Azobisvaleronitril. 

Die  bevorzugtesten  Peroxide  sind  Di-tert.-bu- 
tylperoxid,  tert.-Butylperpivalat  und  tert.-Butylperi- 
sononanoat. 

Man  kann  auch  Mischungen  aus  Sauerstoff 
(Luft)  und  einem  oder  mehreren  Peroxiden  verwen- 
den,  jedoch  arbeitet  man  vorzugsweise  in  Abwe- 
senheit  von  Sauerstoff,  d.  h.  bei  einem  Sauerstoff- 
gehalt  unter  100,  vorzugsweise  unter  10  und  insbe- 
sondere  unter  1  Vol.-ppm  Sauerstoff. 

Für  das  erfindungsgemaße  Verfahren  können 
sowohl  Pulslaser  als  auch  kontinuierlich  emittieren- 
de  Laser  verwendet  werden. 

Für  das  erfindungsgemäße  Verfahren  bevor- 
zugte  Laser  emittieren  im  Wellenlängenbereich  von 
180  bis  400,  vorzugsweise  193  bis  351  nm.  Durch 
die  Wahl  der  Intensität  der  Laserpulse  und  die 

Pulsfolgerate  können  die  Raum  /Zeit-Ausbeuten 
beeinflußt  werden.  Diese  werden  sich  u.a.  danach 
richten,  ob  man  nach  einem  diskontieriichen  oder 
nach  einem  kontinuierlichen  Polymerisationsverfah- 

5  ren  arbeiten  möchte.  Die  Intensität  der  Laserpulse 
beträgt  in  der  Regel  1  m  J  bis  1  J,  die  Pulsbreite 
bis  50  nsec  und  die  Folgerate  0,1  bis  10  kHz  (falls 
man  keinen  kontinuierlich  emittierenden  Laser  ver- 
wendet). 

io  Die  erfindungsgemäß  hergestellten 
Ethylen/Acrylnitril-Copolymerisate  können  mittlere 
Gewichtsmittel-Molekulargewichte  M  wvon  5.000 
bis  1000.000,  vorzugsweise  von  50.000  bis 
300.000,  besitzen. 

15  Die  Molekulargewichtsverteilung  wird  durch 
Gelpermeationschromatographie,  gekoppelt  mit 
Viskosimetrie  wie  folgt  ermittelt: 

Die  Proben  werden  mit  einer  Konzentration  von 
10  g/l  in  o-Dichlorbenzol  (stabilisiert  mit  1  g/l  Jonol) 

20  angesetzt  und  nach  24  Stunden  bei  140°C  ultra- 
zentrifugiert  (1  Stunde  bei  20.000  min-1).  Das  ab- 
getrennte  Sediment  wird  bei  60  °C  im  Vakuum 
getrocknet  und  ausgewogen  yUz)-  Von  der  Sollö- 
sung  wird  zusätzlich  mit  einem  automatisierten 

25  Ubbelohde-Kappilarviskosimeter  der  Staudinger-In- 
dex  (Msoi)  in  o-Dichlorbenzol  bei  140°  C  bestimmt. 

Die  gelchromatographische  Trennung  erfolgt 
an  8  hintereinander  geschalteten  Styragel®-Säulen 
(Porengröße  102/102/103/103/104/10*/105/10s  nm; 

30  Gesamtlänge  976  cm).  2,0  ml  der  mit  o-Dichlorben- 
zol  auf  c  =  2  g/l  verdünnten  Sollösung  werden 
nach  Filtration  durch  einen  Membranfilter  mit  ei- 
nem  Porendurchmesser  von  1,2  um  aufgegeben 
und  mit  o-Dichlorbenzol  (Flußgeschwindigkeit  0,5 

35  ml/min)  eluiert.  Als  konzentrationsproportionaler 
Detektor  dient  ein  Refraktometer  oder  ein  IR-Filter- 
photometer  bei  X  =  3,45  um. 

Gekoppelt  an  die  gelchromatographische  Tren- 
nung  wird  mit  jeweils  5  ml  des  Eluates  -  entspre- 

40  chend  einem  count  im  Gelchromatogramm  -  auto- 
matisch  eine  Viskositätsmessung  in  einem  modifi- 
zierten  Ubbelohde-Viskosimeter  durchgeführt. 

Während  einer  gelchromatographischen  Unter- 
suchung  fallen  75  Eluatfraktionen  an,  von  denen  ca. 

45  20  bis  30  die  aufgetrennte  Probe  enthalten.  Die 
Berechnung  der  Molekulargewichtsverteilung  aus 
den  refraktometrischen  und  viskosimetrischen  Da- 
ten  erfolgt  anhand  bekannter  Konstanten  mit  Hilfe 
einer  universellen  Eichkurve  nach  der  Methode  von 

50  Benoit  (H.  Benoit,  P.  Rempp,  Z.  Grubisic,  J.  Polym. 
Sei.,  Polym.  Lett  Ed.  3,  77  (1965);  Polystyrol-Stan- 
dards  im  Molekulargewichtsbereich  von  600  bis  10 
000  000;  Aufstellung  der  Eichkurve  gemäß  der 
Gleichung 

55  log  (hl'  M)  =  f(VE) 
h]  =  Staudinger-Index,  bestimmt  in  o-Dichlorben- 
zol  bei  140°C  in  einem  Ubbelohde-Kappilarviscosi- 
meter 
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/I  =  Molekulargewicht 
'z  =  Elutionsvolumen  in  5  ml-Einheiten). 

Die  erfindungsgemäß  hergestellten  Copolyme- 
isate  eignen  sich  u.a.  als  Fließverbesserer  für  Roh- 
ile  und  Mitteldestillate  (DIN  7728  T1),  als 
Schmelzklebstoffe  und  als  Mischungskomponente 
ür  Thermoplaste,  Duroplaste  und  Kautschuke. 

Seispiele 

Molekül  ersetzt  sein  können, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Verfahren  unter 
dem  Einfluß  von  Laserstrahlen  durchgeführt  wird. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1  unter  einem 
5  Druck  von  500  bis  3.000  bar. 

3.  Verfahren  nach  Ansprüchen  1  und  2  bei 
einer  Temperatur  von  20  bis  350°  C. 

4.  Verfahren  nach  Ansprüchen  1  bis  3  unter 
Verwendung  von  Laserlicht  einer  Wellenlänge  von 

o  180  bis  400  nm. 

Die  Polymerisationen  wurden  in  einer  beheiz- 
jaren  Hochdruckzelle  [beschrieben  bei  M.  Buback, 
l.  Naturforsch.  39  a,  399  (1984)]  mit  einem  Innen- 
rolumen  von  2,1  cm3  durchgeführt.  Die  Bestrah-  15 
ung  erfolgte  mit  einem  Exciplex-Laser 
Wellenlänge  248  nm)  mit  einer  Pulsenergie  von 
:a.  9  m  J  und  einer  mittleren  Laserpuls-Folgerate 
ron  0,25  Hz  durch  ein  kreisförmiges  Saphirfenster 
nit  einem  Durchmesser  von  10  nm.  20 

Beispiel  1 

Pro  Stunde  wurden  151  ml  eines  Gemisches  25 
aus  98,93  Gew.-%  Ethylen  und  1  ,07  Gew.-%  (0,57 
Mol-%)  Acrylnitril  geleitet.  Der  Druck  betrug  2.450 
bar,  die  Temperatur  230°  C. 

Nach  einer  Reaktionszeit  von  72  Minuten  wa- 
ren  650  mg  eines  farblosen,  nicht-klebrigen  30 
Ethylen/Acrylnitril-Copolymerisats  mit  einem  Acryl- 
nitrilgehalt  von  19,7  Gew.-%  (11,5  Mol-%.)  entstan- 
den. 

35 
Beispiel  2 

Beispiel  1  wurde  wiederholt  mit  dem  Unter- 
schied,  daß  man  ein  Gemisch  aus  98,5  Gew.-% 
Ethylen  und  1  ,5  Gew-%  (0,8  Mol-%)  Acrylnitril  ein-  40 
setzte. 

Es  entstand  ein  farbloses,  nicht  klebendes  Co- 
polymerisat  mit  einem  Acrylnitrilgehalt  von  25 
Gew.-%  (15  Mol-%). 

45 

Ansprüche 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Ethylen/Acrylnitril-Copolymerisaten  mit  Gehalten  an  50 
copolymerisierten  Einheiten  von 
a)  20  bis  90,  vorzugsweise  40  bis  70,  Gew.-% 
Ethylen  und 
b)  10  bis  80,  vorzugsweise  30  bis  60,  Gew.-% 
Acrylnitril,  wobei  bis  zu  20  Mol-%  der  Acrylnitrilein-  55 
heften  durch  copolymerisierte  Einheiten  eines  oder 
mehrerer  anderer  Monomeren  mit  mindestens  ei- 
ner  copolymerisierbaren  C  =  C-Doppelbindung  pro 
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